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Patentanspruch: 

1. Posltiv arbeltender Photokoplerlack mit chemlscher Vers»8rkung, bestehend aus einor oder 
mehreren llchtempfindllchen Kompononten, oinem Polyltert..butoxYcarbonYl-oxy-styren) und 
einem LSsungsmittel oder Lfisungsmittelgenilsch. gekennzelchnet dadurch, dalJ der 
Photokoplerlack ausolnem Sulfoniumsalzder allgemeinen Formal I, 



R 




in dar H\ R* und Wasserstoff, AlkyI, unsubstituierles oder substitulertes Aryl oder Heteroaryl 
bedeuten und A® f Or 

CF3-(CXY)«-CFZ-S03® mlt 
X = H.F,CF3, 
Y = F, 
Z = H.F, 
n = 0bis6 



oderfQr 



CF3-(CXY)„-B-(CFZ)„-S03® mit 



B = 


0-CF2,0-? 


X = 


H,F,CF3, 


Y = 


F.CF3.H. 


Z = 


F.CF3. 


n = 


Ibis 8, 


m = 


1,2 



steht 

dem 'poly(tert.-butoxycarbonyl-oxy-styren) und dem LdsungsmitteloderLosungsmittelgemisch 
besteht und die lichtempfindliche Komponente in einer Konzentration von 4Gew.-% bis 25Gew.-' 
bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt enthalten 1st. 
2. Positiv arbeltender Photokoplerlack nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daU der 
Photokopierlackals lichtempfindliche Komponente vorzugsweise DiphenYl-(4-thiophenoxy- 
phenyl)-sulfonium-1,l,l,2-tetrafluoroethansulfonat,Diphenyl-(4-thiophenoxy-phenyl)- 
heptafluoropropansulfonat,Diphenyl-(4-thlophenoxy-phenyl)-sulfonlum-1- 
ppntafluoroethoxycarbonyl-1,2,2,2-tetrafluoroethansulfonatoderDiphenyM4-thiophenoxY- 
plienyl)-sulfonium-1,1,2,3,3,3-hexafluor-1-(pentafluoroethoxy)-propan-2-sulfonatenth§it. 

3 Positiv arbeitenderThotokopierlack nach Anspmch 1 , gekennieichnet dadurch, dalJ als 
Losungsmittel vorzugsweise Cyclohexanon, Methylglykolacetat, Ethylglykolacetat, Butylacetat, 
Xylen oder ein Gemisch von mindestens zwei dieser L6sungsmittel eingesetzt werden. 

4 Positiv arbeltender Photokoplerlack nach Anspruch 1. gekennzelchnet dadurch, daB die 
lichtempfindliche Komponente vorzugsweise mlt einem Antell von 20Gew.-% bezogen auf den 
Gesamtfeststoffgehalt zugesetzt wird. 



Anwendunosfleblet der Erflndung 

Die Erflndung betrifft einen positiv arbeitenden Photokoplerlack mit chemischer Verstarkung. der ^elichtungen i^^ 
Wellenlangenborelch von 190nm bis 360nm eingeseirt werden kann und (flr die Fertigung nwkroelektromsciier Bauelomente 
geeignet ist. 
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Charakterlstlk des bekannteti Stendos d r Techntk 

Posltiv-Photokc ilerlacko bestehon In dor Regel aus elnom Napthochlnondlazld-Derlvot ala llchtompfiridlicher Komponente und 
Novolak ats polymerem Blndomlttel (Photoreslste vom AZ-Typ; H,:J.TImpe, H.Baumann, Pholopolymere, Deutscher Verlag fOr 
Gfundslofflndustrle, Leipzig 1988). Bel Bollchtung erfolgtphotochemlscho Umwandlung des Naphthochlnondiazldes In die 
entsprechondo Indencarbonsfiure, wodurch die Usilchkelt In don bellchtoten Bef elchen drastlsch erhdhl wlrd» Als Enlwlckler 
warden wfifirlg-alkalische Ldsungenolngosout (H.Bfittcher, J.Bendlg^H.-J.TImpe, G.Hopf, M. Fox, Technical Photochemistry, 
Deutscher Verlag (Or Grundstoffindustrie, Berlin 1990). 

Das Aufl5sungsvermdgen der Photoreslste vom AZ-Typ wlrd durch die Wellonlinge des Expositionslichtes limitiert, je 
kOrzorwellig der spektrale Arbeitspunkt um so h5her das potentlelle Aundsungsvernndgen (T.lwayanagI, T. Ueno, S. NonogakI, 

H. Ito, C. G. Willson, ACS-Symp. Ser. 218. 1988, 1 09). Da die Photoreslste vom AZ-Typ Im TIef-UV-Berelch 1190 nm bis 360 nm) nur 
bedingt oder nicht geeignet sind, wurden alternative Photoresiste entwickelt (US 4.491 .628, US 4.552.833. EP 0.292.821 , 

DE 2718.254, EP 0.266.654). 

Dabel lassen sich zwei Typen unterschelden: 

I . Zweikomponentenresiste auf der Basis eines Onlumsolzes als llchtempfindlicher Komponente und einem Polyltert.- 
butoxycarbonyl>oxy*styren) als polymerem Bindemittet. 

2. Dreikomponentenreslste auf dor Basis eInes Oniumsalzes als llchtempfindlicher Komponente, einem Acetal oder Ketal als 

Ldsllchkeltsinhlbitor und einem Novolak oder Polyvinytphenol als polymerem BIndemlttel. 
Gemelnsam 1st diesen Systemen, daS als lichtempfindliche Systeme Onlumsalie eingesolzt warden. Be) Photolyse dieser 
Verbindungen werden Bronstedt-Sauren erzeugt (Sduregenorierung), die In einem nachgelagertenTemperschritt mit 
chemischer Verstfirkung (CD) das tert.-BOC-substituierte Polymere beziehungsweise den L5slichkeitsinhibltor zerstdren. 
Als Oniumsaize werden Diary liodonlum- oder Triarylsul'oniumsatze eingesetzt. 




Gunstige lithographlsche Ergebntsse werden erzielt, wenn die Oniumsaize mIt den Anionen (A®) Hexafluorophosphat (PFe®) 
Oder Hexafluoroarsenat (AsFe®) eingesetzt werden. Da diese Anionen jedoch als potentielle Dotanden und wegen der daraus 
resultlerenden Gefahr der Kontamination durch das Baslsmaterlal fOr die Anwendung in der Bauelementefertigung ausscheiden, 
wurden entsprechend modifizlerte Oniumsaize, insbesondere Derivate der TrifluormethansulfonsSure, getestat. Im 
Zusammenhang mit Untersuchungenzur Photopolymerisatlon zeigt sich,dafi diese Ontum-Trlfluormethansulfonate hinsichtlich 
der Empf indlichkeit die bekannten Hexafluorophosphate und Hexaf luoroarsenate bei weitem nIcht errelchen (H.-J.Timpe, 
H. Baumann, Photopolymere, Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie, Leipzig 1988). Die gefundene Abstufung betrfigt 

SbFe® > AsFe® > PFe® » BF4® » CFaSOa® « FSQ,®. 



Ziel der Erfindung 

Ziel der Erflndung ist as, einen positiv arbeltenden Photokoplerlack mit chemischer Verstfirkung zu entwickein, der Im 
Welienldngenbereich 1 90 nm bis 360 nm arbeitet, etne hohe Enlpfindlichkeit und ein hohef^ Aufldsungsverm6gen besitzt und auf 
Grund seiner Zusammensetzung die Kontamination von potentiellen Dotanden durch das Baslsmaterlal ausschlie&t. 



Darlegung des Wesens der Erflndung 

De r Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen positiv arbeitenden Photokoplerlack mit chemischer Verstarkung zu entwickein, 
der Im WellenlSngenbereich 190nm bis 360nm arbeitet, hohe Empfindlichkeit und hohes Aufl6sungsverm6gen besitzt und 
Kontaminationen von potentiellen Dotanden ausschlieBt. 

ErfindungsgemSS wird die Aufgabe dadurch gelost, daS ein positiv arbeitender Photokoplerlack mit chemischer Verstfirkung, 
bestehend aus einer oder mehreren lichtemprindlichen Komponehten, einem Poly(tert.-butoxycarbonyl-oxy-styren) und einem 
Ldsungsmittel oder einem Ldsungsmittelgemisch eingesetzt wird, wobel der Photokoplerlack aus einem Sulfoniumsalz der 
allgemeinen Formel I, 
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A' 

in dor R', R' und R» Wasserstoff. Alkyl. unsubsthulertes oder substiluiertes Aiyl oder Holeroaryl bedeuten und A«> fUr 



oderfiir 



CFr-(CXY),-CFZ-SOj®mit 
X= H,F,CF,. 
Y« F. 
Z » H,F, 
n s 0bis6 



CFr-(CXY),-B-(CFZ)„-SO,® mil 

B= 0-CF„O-? 
X= H,F.CF3, 
Y= F.CF»H, 
Z = F.CFj, 
n = 1bis8, 
in» 1.2 



dem Poly(tart..butoxvciirbonyl-oxy-stvfen) und dom L8sungsmittel odar LSsungsmittolgemisch bestelit. 

Frdia Haistelluna das Pi^otoresistes warden in nbliciier Weise 10 bis 40Gew.-% Feststoff tm Losungsmittel oder im 

Sw-%.AIsLasung4ittelsindl<etone.Ester.Ether.Afom8ten.A1koholeoderQamischedersa^^ 
Eigenschahen besitzen Ethylglycolacatat, Methylgtycolacatat. Butylacatat. Cyclohexanon und Xvlen. 
Dte Photoresistschichten warden durch AufscWeudern odar Shnlicho flbliche Teclinileen erieugt. Fur d.o lithographische 

dardarausresultierendenResistvislcositatgezielleingestelltwerden. ^, .. . . ' ,. j „s.j.^„.,M««,««nnH«r 

FOr die Baliciitung der Resislschichlan sind Quecksilbordampnampan.QuacksilbarhSchstdruck- und -niaderdnieklampan odar 
Excimerlaser(ArF:193nm;KrF:248nm;XeCi:308nm)geeignet. u^isn-r hi«iM'C Die dafQr notwendiga 

Nach der Resistexposition erfolgt die chemische Varstarkung durci. Temperung bei 60 C bis 1 20 C. Die dafQr notwendiga 
TemDerzeitbetraatinAbhingigkaitvondergewSl^ltanTemparatur lOsbislOMinuten. ..^^ 
Jrdi?:Su?fldasversfa?ktenlate^^^ 

Kalitauae Silikat-undPhosp»iatl6sungenoderinetai1ionenfreieBasen(Tetrameti»yl8mmoniumhydroxid,Cl olin^ 
Da eSun^^^^^^^ 

der bSer unbekannten Triarylsulfonium-sulfonate der allgemeinen Formal I mit den fOr R'. R'. R' und A® anfl«8«bfn«" 
Sunge^^ 

TfTu0rmethansulf0nate.Tabellel2eigt.daB nach PhotolyseundTherrnolyseunterverglai^^^^^^ 

Ra" isMchichten mit denTriarylsulfonium-sulfonalen der allgemeinen Formel I unvorhersehbar wesentlich kdreere 

SSnTzeiUnbeL^ 

den Halogeniden nur einen geringen Effekt bewirken. 



ISjlllndige Entwicklungsieit fur ausgewShile Resiste unter verglaichbaren Bedingungen 





Diphenyl-{4-thloph0noxypheny!l 


l-sulfonium- 










AsFe® 


CH3CFHSO3® 


BF4® 


CF3SO3® 


^ntwicklungszeit^' 


110s 


80s 


35 s 


>5fnin 


150s 



1 Entwickler E 270 (Fotochamische Wedce Berlin). 
DieimeriindungsgemaiJenMaterialeingesetztenTriarYlsulfoniumsulfonatederallgemelnenFormellsin^^^^^^^ 
sichLannlerLLen mit nauenAnionen.lhreSynthese erfolgt durchUm^ 
(J.V.Crivello. J.LLee. Polym. J. 17, 1985,73) mitden entsprechendan Alkalisulfonatldsungen. 
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Die Horstollung der Alkallsulfonatlttsungen, dio ein Anion dor allQemolnon Forme! CFHCXYin-GFZ^SOt^ mit dor fOr X, Y, Z unci 
nanoogebenenBedoutunoenthftlten, rfol0tdurchHydroly8evonbekannton|D.C.Engtand,J.Anner.Chem.Soc.82, 1960,6181) 
3*8ubstltuterten d,4,4-TrIfluor*1,2«oxa-th!6than-S,S*dioxtdon. Alkatlsulfoiiato, die Anionon dor eltgomelnon Formel CFHCXY)a- 
B-(CFZ)in-SOj^ mtt B"0-CO und der fOr X, Y» Z, n und m angogebenen Bodeutung enthalten, werdon durch Umsetzung von 
3-substitui6rton 3A4-Triftuor*1,2-oxa-thiethan-S«S-dloxiden mit don entsprochenden Alkoholon und onschi eQondo Hydrolyso 
erhalton (J.M.Shreove, Inorg. Chem. 27, 1988, 1376). Erfotgt die Hydrolye erst nach oinor aeloktlven Fluoriarung der 
Cerbonytgruppo mit SF4, so kommt man zu don Vorblnduhgen der oltgomeinen Formel CFr-(CXY)n~B-(CFZ)„,-S03^ mit B«0- 
CF] und dor (Or X, Y, Z, n und m angegebonon Bedoutung. Bel dor Veroinlgung der wflQrlgen L5sungen von Triarylsulfonlum- 
chlorld und ontsprechendem Alkalisuifonat follen dio Trlarylsutfonlum-sulfonate der Formel I als NIederachlag an. 
Ourch'den Elnsatz der erfindungsgomfiBon Anlonen Im Photoreslstmaterlal wird bel der Anwendung vermioden, dafidas zu 
bearbeitendo Baslsmaterial In Kontakt mitpotentlellen Dotandon kommt. Anhand atomabsorptionsspeklroskoplachor 
Untersuchungen konnte gezelgt warden, da8der Metaillonengehalt bezlehungswolse der Gehalt an potentiollen Dotandon Im 
8rftndung?gem8Ben Material deutlich klelnor 1 ppm ist. Ausdiesem Grundo sind bei dor Anwendung Kontamlnatlonen 
auszuschlieBen. 



AusfQhrungsbelspiete 
B6lspleM(Tab.1) 

lOg Poly(tert.-butoxycarbonyl'Oxy-styren) und 2,6g Diphe nyl*(4'thlophenoxy-phenyl)-sulfonlum-1, 1,1,2- 
tetrafluoroothansulfonat warden in 2,4g Cyclohexanon geldst. 

Die Lackldsung wird feinstfiitrlert (0,2pm) und bai 4000 min auf Sillcumwafer aufgeschleudert. Die erhaltonen Scliichten 
wurden bei 90'C 1 5niln getrocknet . Die resuitierende Schict^tdicke belrug 0,6pm. 

Die Photolackschicht wurde durch oine Quarzmaske mit dem LIcht einor HBO 500 (Kontaktverfahren) betichtet. AnschiieQend 
orfolgteSmindieTemperung bel 90^. FOrdieEntwIcktung der Strul(turen wurde der EntwicklerE 270benutzt(Entwicklungszeit 
3Ss). 

Belsplel 2 

Herstellungder Resistlosung, Belichtung und Vera rbeitung erfolgte analog Beispiel 1,fur die Resistexposltion wurde jedochein 
XaCI-Laser (308nm) benutzt. 

Belsplel 3 

Herstellung der Resistlosung, Belichtung und Verarbeitung erfolgte analog Beispiel 1 , fur die Resistexposltion wurde jedoch ein 
KrF-Laser (248nm) benuUt. 

Belsplel 4 

Herstellung der Resisttdsung, Belichtung und Verarbeitung erfolgte analog Beispiel 1, als aktinlsche Komponente wurde jedoch 
DiphenyN(4-thiophenoxy-phenyl)-sulfoniunn-heptafluoropropansulfonat eingesetzt. 

Beispiel 5 

Herstellung der Resistidsung, Belichtung und Verarbeitung erfolgte analog Beispiel 1, als aktinlsche Komponente wurde jedoch 
Diphenyl-(4-thiophenoxy-phenyl)-sulfonium-l,1,2,3,3,3'hexafluor-1-(penta(luoroethoxy)-propan-2-sulfonat eingesetzt. 

Beispiel 6 

Herstellung der Resistlosung, Belichtung und Verarbeitung erfolgte analog Beispiel 1, als aktinische Komponente wurde jedoch 
Diphenyl-(4-thiophenoxy-phenyt)*sulfonium-1-pentafluoroethoxycarbonyl-1«2,2,2-tetrafluoroethan8ulfonat eingesetzt. 

Belsplel 7 

Herstellungder Resistlosung, Belichtung und Verarbeitung erfolgte analog Bttlspiel 6 und 1, als Ldsungsmittelwurde jedoch ein 
Gemisch von Ethylglykolacetat, Butylacatat und p-Xylan (80Gew.-%:10Gew.-%:10Gew.*%) eingesetzt. 

Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel, Tab. 1) 

Herstellung der Resistidsung, Belichtung und Verarbeitung erfolgte snslcg Scicpic! 1, als aktinische Komponente wurde jedoch 
Diphenyh(4-thiophenoxyi>ls§nyl)-sulfonium-hexafluoroarsenat eingesetzt. 

Belsplel 9 (Vergleichsbeispiel, Tab. 1) 

Herstellung der Resistlosung, Belichtung 1 .nd Verarbeitung erfolgte analog Beispiel 1, als aktinlsche Komponente wurde jedoch 
Diphenyt-(4-thiophenoxy-phenyl)-sulfopIum-hexaf1uorophosphat eingesetzt. 

Belsplel 10 (Vergleichsbeispiel, Tab. 1 ) 

Herstellung der Resistlosung, Belichtung und Verarbeitung erfolgte analog Beispiel 1, als aktinische Komponente wurdu jedoch 
Diphenyi'(4-thiophenoxyphenyl)*sulfonium-tetraf1uoroborat eingesetzt 

Belsplel 11 (Vergleichsbeispiel, Tab.1) 

Herstellung der Resistlosung, Belichtung und Verarbeitung erfolgte analog Beispiel 1, als aktinische Komponente wurde jedoch 
Oiphenyl-(4>thiophenoxy'phenyt)-suifonium-trifluoromethansulfonat eingesetzt. 
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